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La prdsente invention a pour objet Tin proc^d^ de 
preparation des alcools acetyieniques tertiaires. 

les alcools acetyieniques tertiaires trouvent des 
applications en tant que matiferes premieres essentielles dans 
5 plusieurs domaines de I'industrie chimique, tels que la 
synthase d'isoprene d»un haut degre de purete, de divers 
monomeres, de parfums, de produits pharmaceutiques, de 
vitamines, etc. 

On connalt &&jk des proe£d£s de preparation des 
10 alcools acetyieniques tertiaires, qui consistent k faire 

r^agir l f acetylfene sur des c£tones en presence de catalyseurs 
alcalins au sein de l f ammoniaque, lesdits alcools pouvant 
gtre representee scbematiquement par liquation suivante : 

1 5 C = 0 + HC = HC > C — C = CH f 

I 2 

R et R etant des substituants alcoyle identiques ou differents« 

On connalt d'autre part un proc^de de preparation du 
dimethyiethynylcarbinol, qui consiste k faire r6agir une cetone 

20 sur l f acetylene (voir le certificat d^uteur sovietique N°186449)« 
On utilise, en tant que catalyseurs,- des hydroxydes de metaux 
alcalins sous forme de solutions aqueuses de ceux-ci. On 
obtient le melange reactionnel de depart en dissolvant 
1 'acetylene, sous tine pression effective ou relative ne 

25 depassant pas 0,4 atmospheres, dans un melange d 1 acetone et 
d'ammoniaque refroidi jusqu'S. une temperature de (-45°C) k 
(-50°C). On envoie le melange obtenu dans un reacteur muni d f un 
dispositif agitateur et dans lequel on admet simultanement 
- une solution aqueuse de catalyseur k raison de 5 # du poids de 

30 la cetone. On effectue la reaction k une temperature de (-40°) 
k (+40°C) . La reaction etant achevee, on detend le melange 
obtenu et on en chasse par distillation l , ammoniac, aprfes quoi 
on neutralise le catalyseur contenu dans le melange reactionnel. 
L'isolement du produit final., c * est-&-dire du dimethyiethynyl- 

35 carbinol, s* effectue suivant un procede connu, notamment par 
rectification. 

L 1 inconvenient de ce precede reside dans sa technolo- 
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gie compliquee, car'le caractfere heterogfene du melange 
reactionnel de depart necessite un brassage energique et f de 
ce fait, la mise en oeuvre d f un appareil muni d'un moteur 
eiectrique blinde. 
5 Le but de la pr^sente invention est d f eiiminer 

l f inconvenient pr6cit£. 

On s f est done propose de modifier les conditions du 
procSdd d f obtention des alcools acetyieniques tertiaires 
r^pondant k la formule g^n^rale R^S^C (CH) C = CH, dans laquelle 

10 R 1 et R 2 sont des radicaux substituants alcoyle identiques ou 
differents, consistant k faire rdagir des cetones de formule 
g^n^rale R"""R 2 C = 0, dans laquelle R 1 et R 2 sont des radicaux 
substituants alcoyle identiques ou diffdrents, sur l'acetylfene 
au sein de I'ammoniaque en presence d'un catalyseur alcalin 

15 et k une temperature eievee, avec elimination subsdquente de 

l f ammoniac, neutralisation du catalyseur alcalin contenu dans 
le melange reactionnel et isolement du produit final, ledit 
proe£d6 etant caracterise, suivant l'invention, en ce qu f on 
fait rEagir les cetones sur l v ac£tyi%ne k une temperature de 

20 20 k 60°C f et en ce que ledit catalyseur est utilise sous 
forme de solution dans un alcool aliphatique. 

La mise en oeuvre de solutions alcooliques de cataly- 
seurs alcalins, qui se dissolvent dans le melange d'ammoniaque 
et de cetone, procure un melange reactionnel qui est une 

25 solution homogfene ou une emulsion stable. 

Au cas oil la cetone de depart serai t insoluble dans 
l f ammoniaque > on ajoute I'alcool aliphatique necessaire k la 
dissolution de cette cetone dans 1 1 ammoniaque • 

Si le produit final est insoluble dans l'eau, il est 

30 avantageux, apres avoir chasse 1' ammoniac par distillation, de 
laver le melange reactionnel k I'eau au lieu de le neutralises 

On peut utiliser, en tant q^alcools aliphatiques, 
des alcools en - Gg, ainsi que les alcools acetyieniques 
resultant de la reaction. 

35 Aihsi, le fait de conduire la reaction dans un milieu 

homogfene permet de simplifier considerablement la technologie 
du procede.en comparaison du precede connu. Le procede 
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propose permet de reduire la conscmmation de catalyseur et, 
par consequent, la consommation d 'agent de neutralisation/ 
En outre, le precede" propose permet d'elargir considerablement 
le choix des catalyseurs alcalins, car il utilise leurs 
solutions alcooliques. En outre, la reaction s'effeetue dans 
des conditions ou le melange remplit entieremerit le r^acteur 
sans former de phase gazeuse, ce qui ameliore les conditions 
de security au cours des operations. 

On met en oeuvre le procSde de 1* invention, (soit en 
continu, soit pdriodiquement) de la maniere suivante. 

On obtieiit le melange reactionnel en dissolvant 
l^acetylene, sous une pression effective ou relative ne 
depassant pas 0,4 atmospheres, dans un melange de cetone et 
d'ammoniaque refroidi jusqu'a une temperature de (-45°C) a 
(-50«C). On introduit les reactifs initiaux dans leB 
proportions suivantes : pour 2,5 a 4 moles de MH, et environ 
1 mole de cetone, environ 1 mole d'acetylene. On introduit le 
melange obtenu dans le reaeteur en y placant simultanement la 
solution alcoolique du catalyseur. On pent egalement a^outer 
une solution alcoolique de catalyseur au melange initial 
d'ammoniaque et de cetone, jusqu'a saturation de ce melange 
par l'acetylene. 

H est possible d'admettre dans le reaeteur a la 
fois tous les reactifs initiaux et la solution alcoolique du 
catalyseur, sans preparation pr^alable du melange reactionnel 
i n itial. 

On effectue la reaction a une temperature de 20° a 
60°C sous une pression elevSe (20 a 30 atmospheres) pendant 
5 h 60 minutes. Le taux. de conversion de la cdtone atteint 
70 a 95 Apres la reaction on dStend le melange jusqu'a 
la pression atmospherique, on chasse 1 'ammoniac, que 1'on 
recycle dans la reaction, on neutralise le catalyseur alcalin 
contenu dans le melange r&ictiohnel, on bien ou lave le melange 
reactionnel a l'eau dans le cas ou le produit final est 
insoluble dans l'eau, on separe le depot forme et on isole de 
la solution le produit final, notamment par distillation du 
melange reactionnel. On recycle egalement dans .la reaction 
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la cStone qui n f a pas r£agi. 

On peut saturer k nouveau par l'ac^tyl&ne, sans autre 
traitement et, k une temperature de (-45°C) k (-50°C), le 
melange r^actionnel sorti du reacteur, et le recycler dans la 
reaction* On arrive ainsi k augment er le taux de conversion de 
la c£tone sans Clever la teneur en acetylene du melange initial, 
ce qui am^liore la sScuritS au point de vue des explosions. 

On peut effectuer la reaction lorsque le melange rem- 
plit complfetement le r^acteur sans qu'il y ait de phase 
gazeuse. Cette absence de phase gazeuse dans le r£acteur am6- 
liore elle-aussi la s^curite. 

D»autres caract^ristiques et avantages de l'invention 
apparaitront k la lecture de la description qui va suivre de 
plusieurs exemples non limitatifs de mise en oeuvre du 
proc£d£ de l f invention. 

EXEMPIzE 1 

On obtient le melange riactionnel initial en dissolvant 
6,5 kilogrammes d^c^tyl&ne, sous une pression effective ou 
relative de 0,4 atmospheres, dans un melange contenant 12 
kilogrammes d'ac&tone et 13,5 kilogrammes d , ammoniaque, et 
refroidi jusqu^ une temperature ds (-45 °C) k (-50°C). On 
admet le mdlange r£actionnel en continu dans tin r£acteur, oil 
I'on fait arriver simultan£ment en continu le catalyseur 
constitu6 de 42 grammes de KOH dissous dans 560 grammes de 
dim£thylethynylcarbinoX. On effectue la reaction k 55°C 
pendant 17 minutes. iLprfes la reaction on d£tend le melange 
jusqu'a la pression atmdsph^rique, on en chasse par distillation 
l f ammoniac, on neutralise le catalyseur alcalin conteira dans 
le melange et on isole le dimethyldthynylcarbinol par 
rectification du melange. On obtient 10 F 44 kilogrammes de 
produit, c'est-k-dire 60,7 # par rapport k 1 •acetone introduite 
dans la reaction. 

EXEMPLE 2 

On porte a une temperature de 60°C dans un r£acteur 
pendant 8 minutes un melange r£actionnel contenant 1 mole 
d'acetone, 3,7 moles d^ammoniaque, 1 mole d'ac^tylfene * et 5 
grammes de potasse caustique dans ?0 grammes d'alcool £thylique. 
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L'analyse chromatographique montre que le taux de conversion 
du dimethylethynilcarbinol est de 82 jC. Si i» 0 n remplace la 
potasse caustique par l'alcoolate dans l'alcool e'thylique, le 
taux de donversion atteint 95 jS. 
EXEMPLE 3 . 

On porte a 55°C dans un r^acteur pendant 10 minutes 
un melange r^actionnel contenant 1 mole de methylheptenone , 
4 moles d'ammoniaque, 1 mole d'aeetylene, 5 grammes de potasse 
caustique dans 20 grammes de methanol. D'apres lea reaultats 
de l'analyse chromatographique, le taux de conversion de 
l'heptenone en methyl-2 octene-2-yi*-7-01-7 est de 95 
EXEMPLE 4 

Dans un reacteur, on chauffe pendant 8 minutes 
jusqu'a la temperature de 47°C un m£Lange reactionnel contenant 
15 1 mole d« acetone, 4 moles d'ammoniaque, 1 mole d 'acetylene et 
1 ,2 gramme de (CI^NOH dans 5 grammes de methanol. Le taux 
de conversion ealcule par rapport a l'acetone est de 45 ?g. 

EXEMPLE5 5 A 7 

On chauffe le melange reactionnel de m§me composition 
que dans 1'exemple 4, en presence de 2,7 * en poids de (CH,) 
4 N0CH 3 sous forme d'une solution a 20 f dans le methanol. le 
rendement en dimdthyle^hynylcarbinol est de 95 ?5. Quand on 
utilise, en tant que catalyseur, (CH 3 ) 4 NO (n-^IL) a raison 
de 3,5 $> en poids (sous forme d'une solution a 20 $ dans 
n ~ C 3 H 7 0H) ' rendement en dim^thyUthynylcarbinol est de 66 ?6. 
Qiiand on utilise en tant que catalyseur CglUa^NtCH, KOH, k 
raison de 2,7 ?S sous forme d'une solution a ?0 <f> dans 
l'isopropanol, le rendement en dimethynylcarbinol est de 97 56. 
EXEMPLE 8 


20 


25 


30 


On porte a une temperature de 26°C un melange 
reactionnel contenant 0,3 mole d'ammoniaque, 0,155 mole 
d'acetylene, 21,4 grammes (0,1 mole) de dimethyl-2,6 decanone- 
10 et 0,5 gramme de potasse caustique dans 10 grammes 
d'isopropanol, pendant 40 minutes en solution. D'apres les 
35 resultats de l'analyse chromatographique, la teneur en 
trim6thyl-o, 6 , 1 0-dodecyne-1 1-01-10 se chiffre par 92,4 
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EXEMPLE q 

Dans un r£acteur, on chauffe jusqu'St la temperature 
de 25°C pendant 1 heure un melange contenant 0,3 mole 
d , ammoniaque f 0,155 mole d'acgtylfene, 0,1 mole de trim<*thyl- 
5 2,6,10 pentad£canone-14, 0,5 gramme de potasse caustique dans 
15 grammes d'isobutanol.. D'aprfes les r£sultats de l f analyse 
chromatographique, la teneur en tetram£thyl-2,6, 10,14 
h£xad£cyne-15 01-14 se cjiiffre par 91,7 # 

BLen entendu, !• invent! on n f est nullement limitEe aux 
10 modes de realisation d^crits et repr6sent<§s qui n'ont £t£ 
donnes qu»& titre d f exemple. En particulier, elle comprend 
tous les moyens constituant des Equivalents techniques des 
moyens decrits ainsi que leurs combinaisons, si celles-ci sont 
ex£cutees suivant son esprit et mises en oeuvre dans le 
15 cadre des revendications qui suivent. 
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REVENDICATIONS 
1 • Procdde de preparation des alcools acStyldniques 
tertiaires repondant k ia formule gSnSrale E^^C (OH) C = CH, 
dans laquelle R 1 et R 2 sont des radicaux substituants alcoyle 
identiques ou differents, . du type consistant k faire rdagir 
des cetones repondant k la formule general e : R^ 2 C = 0, 

To"-. 

dans laquelle R et R sont des radicaux substituants alcoyle 
identiques ou diffgrents, sur l f ac£tylene au sein d'^mmoniaque 
en presence' d'un catalyseur alcalin et k une temperature 
£Lev6e, avec Elimination subsequente de 1 'ammoniac, neutrali- 
sation du catalyseur alcalin contenu dans le melange rSactionnel 
et separation du produit final, caract£ris£ en ce que l f on 
effectue la reaction des cdtones sur l f acetylene k une 
temperature de 20° k 60°C, et en ce qu«on utilise ledit 
catalyseur sous feme d f une solution de celui-ci dans un 
alcool aliphatique, . 

?• Proc£de suivant la revendication 1 , caract£ris£ 
en ce que dans le cas ou la cetone est insoluble dans 
l^mmoniaque, on ajoute un alcool aliphatique dans lequel 
ladite cdtone est soluble. 

3. Procgde suivant .l f une des revendications 1 et 2, 
caract€rise en ce que dans le cas ou le produit final est 
insoluble dans l'eau, on lave le melange r£actionnel k l f eau 
a,pr&s avoir chass6 l f ammoniac. 

4. les alcools acs'tyl&aiques tertiaires, caractdrisSs 
en ce qu'ils sont obtenus par le proc£d£ suivant l f une des 
revendications 1 k 3. _ 
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